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Samenvatting 
Voor de bepaling van zware metalen zijn verschillende detectie- en destructie-
technieken beschikbaar. Bij de zure destructies kunnen zware metalen worden 
ontsloten met ondermeer zoutzuur, fleishmannzuur en koningswater. De destructie 
met fleishmannzuur en koningswater worden respectievelijk beschreven in NEN 5768 
(NNI, 1992a) en NEN 6465 (NNI, 1992b). De drie genoemde technieken zijn in dit 
onderzoek met elkaar vergeleken. 
Na destructie kunnen metalen met diverse detectiemethoden worden gemeten; met 
AAS gekoppeld met vlam of grafietoven en met ICP-AES met normale verstuiving 
of ultrasoon- verstuiving. Voor de elementen lood, chroom, koper, nikkel en zink 
zijn de resultaten gemeten met vlam-AAS vergeleken met die gemeten met ICP-AES. 
Cadmium moet in lagere concentraties worden aangetoond en hierbij zijn tevens 
grafiet-AAS en de ICP met ultrasoonverstuiving in de vergelijking betrokken.Er is 
geconstateerd dat het gebruik van de detectiemethoden FAAS en ICP-AES geen 
significant verschil in resultaten geeft voor de meeste elementen. Is er wel verschil, 
dan is dit te wijten aan ongelijkheid in monstergrootte. 
Uit onderzoek naar effect van de in bewerking genomen monsterhoeveelheid op de 
resultaten blijkt, dat onafhankelijk van het organisch stofgehalte tot ongeveer 6 g 
monster in bewerking genomen kan worden bij de destructie met koningswater. 
Aangezien NEN 6465 (NNI, 1992b) maximaal 0,5 g voorschrijft, levert deze 
aanpassing een grote verlaging op van de aantoonbaarheidsgrens. 
1 Inleiding 
Voor de bepaling van zware metalen zijn een aantal analysemethoden beschikbaar. 
Deze schrijven echter verschillende destructietechnieken voor afhankelijk van het 
te bepalen element. Gangbare technieken zijn: destructie met zoutzuur, fleishmannzuur 
(NNI, 1992a) en koningswater (NNI, 1992b) Ook worden verschillende detectie-
technieken gebruikt: FAAS (Flame Atomic Absorption Spectrometrie), GFAAS 
(Grafite Furnace Atomic Absorption Spectrometrie), ICP-AES (Inductive Coupled 
Plasma Atomic Emission Spectrometrie) en ICP-AES-ultra (gelijk aan laatstgenoemde 
detector echter in dit geval gekoppeld aan een verstuiver die het monster 
geconcentreerder in het plasma brengt. Genoemde afkortingen zullen in dit verslag 
verder worden gebezigd. 
Het is belangrijk te weten of de genoemde ontsluitings- en detectietechnieken invloed 
hebben op de meetresultaten. Ook de invloed van de hoeveelheid in bewerking 
genomen monstermateriaal (hierna te noemen inweeg) op de resultaten behoeft nader 
onderzoek. Enkele elementen zijn in lage concentraties aanwezig en bij normale 
inweeg dient dan een detectietechniek te worden toegepast welke duurder en/of 
tijdrovender is. In NEN 6465 (NNI, 1992b), de ontsluiting met koningswater, is er 
een maximum gegeven aan de hoeveelheid in het monster aanwezig organisch stof. 
Deze hoeveelheid mag niet meer zijn dan 0,5 g. De hierbij behorende lage inweeg 
voor organisch rijke compostmonsters legt een beperking op aan de bereikbare bepaal-
baarheidsgrens. Om deze reden wordt tevens de invloed van het aanwezig organisch 
stofgehalte op de meetresultaten bekeken. 
Om de verschillende effecten te bekijken zijn bepalingen uitgevoerd met de drie 
hierboven genoemde destructietechnieken. De verkregen destruaten zijn gemeten 
met de volgende detectiemethoden: FAAS, ICP-AES en, in geval van cadmium, ook 
met GFAAS en ICP-AES-ultra. Ook is de hoeveelheid monstermateriaal gevarieerd 
zodat gemeten is met verschillende organisch stof gehaltes. 
2 Vergelijking van destructiemethoden en detectietechnieken 
2.1 Destructiemethoden 
Bij het onderzoek naar de gelijkwaardigheid van destructiemethoden is slechts 
gekeken naar drie zure destructies: fleishmannzuur, koningswater en zoutzuur. 
2.1.1 Destructie met fleishmannzuur 
2,00 g fijngemalen materiaal wordt afgewogen en overgebracht in een destructiebuis. 
Ongeveer 50 ml demi-water, 5 ml geconcentreerd HN03 en enkele glasparels worden 
toegevoegd. Vervolgens wordt de vloeistof verhit tot koken. De kokende vloeistof 
wordt regelmatig omgezwenkt tot deze is ingedampt tot een volume van 15 à 20 ml. 
Na afkoelen wordt een mengsel van 5 ml geconcentreerd HN03 en 5 ml 
geconcentreerd H2S04 toegevoegd. Vervolgens wordt gekookt tot geen bruine dampen 
maar witte nevel ontwijken (200-275 C). Hierna wordt telkens 1 ml HN03 
toegevoegd; opnieuw gekookt tot weer een witte nevel verschijnt. Dit wordt herhaald 
tot de vloeistof helder en kleurloos (of lichtgroen) is. 
Na afkoelen van de oplossing wordt 50 ml demi-water toegevoegd. Vervolgens wordt 
weer verhit tot koken om de zouten opnieuw in oplossing te brengen. Na nogmaals 
afkoelen van de vloeistof wordt deze over een hard vouwfilter (Schlecher & Schuell 
595Vi) kwantitatief overgespoeld in een maatkolf van 100 ml. Dit filtraat is geschikt 
voor analyse van koper, nikkel, zink en chroom met gebruik van FAAS en ICP-AES 
als detectietechniek. 
2.1.2 Destructie met zoutzuur 
5,00 g fijngemalen materiaal wordt afgewogen en overgebracht in een destructiebuis. 
Hieraan wordt 40 ml HCl-oplossing 10% toegevoegd. Vervolgens wordt de buis 
gedurende drie uur in een kokend waterbad verhit. De buis wordt een keer per uur 
omgezwenkt. Na afkoelen wordt de vloeistof kwantitatief overgespoeld over een hard 
vouwfilter (Schlecher & Schuell 595'/2) in een maatkolf van 100 ml. Dit filtraat is 
geschikt voor de analyse van lood en cadmium met gebruik van FAAS, GFAAS en 
ICP-AES als detectietechniek. Gebruik van de laatstgenoemde detectietechniek is 
afhankelijk van de concentratie. 
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2.1.3 Destructie met koningswater 
Bij de destructie met koningswater wordt een hoeveelheid monster in bewerking 
genomen die maximaal 0,50 g organisch stof bevat. Na inwegen wordt het materiaal 
overgebracht in een destructiebuis. Ongeveer 50 ml demi-water, 4 ml geconcentreerd 
HN0 3 en 12 ml geconcentreerd HCl en enkele glasparels worden toegevoegd. 
Onmiddellijk hierna wordt de buis met een bolkoeler verbonden. Vervolgens wordt 
de vloeistof verhit en gedurende 2Vz uur gekookt. Na afkoelen wordt de bolkoeler 
2 maal met ca. 10 ml demi-water nagespoeld. Het geheel wordt overgebracht in een 
maatkolf van 100 ml. Hierna wordt gefiltreerd over een hard filter (Schlecher & 
Schuell 595V2). Dit filtraat is geschikt voor de analyse van cadmium, koper, lood, 
chroom, nikkel en zink met gebruik van FAAS, GFAAS en ICP-AES als 
detectietechniek. 
2.2 Detectiemethoden en apparatuur 
2.2.1 Detectie met FAAS 
Gemeten wordt met een atomaire absorbtie-spectrometer van het type Varian 
SpectrAA - 300. Er wordt in een vlam gemeten die gevoed wordt door een mengsel 
van lucht-acetyleen. De energiebron om atomen aan te slaan is een Holle Cathode 
Lamp. Detectie geschiedt met double beam. Met een deuteriumlamp wordt de achter-
grondstoring gecorrigeerd. De monsterintroductie gebeurt handmatig. In tabel 1 wordt 
de gebruikte golflengte per element vermeld. Tevens worden de concentraties van 
de gebruikte standaarden genoemd. Bij ieder element wordt met een blanco het 
nulsignaal vastgesteld. 


















































2.2.2 Detectie met GFAAS 
Bij de GFAAS is de vlam van de spectrofotometer, zoals weergegeven in 2.2.1, 
vervangen door een grafietoven van het type Varian GTA-96. De energiebron om 
de atomen aan te slaan is een Holle Cathode Lamp. De monsterintroductie gebeurt 
met behulp van een automatische monsterwisselaar. Slechts het element cadmium 
is met deze detectietechniek gemeten. Dit in verband met de lage te meten concentra-
ties. Het nulsignaal wordt bij vastgesteld met een blanco. 
Verdere specificatie detectietechniek: 
Type : Varian GTA - 96 
Oven : Grafietoven, gecoat met platvorm. Deze keuze is gebaseerd op een 
hogere verassingstemperatuur en een gelijkmatige verdeling van de 
temperatuur en een betere reproduceerbaarheid. 
Modifier : per 250 ml, 9,33 g (NH4)2HP04 + 0,77 g Mg(N03)2 
Sampler : Automixing (de monsterwisselaar heeft de mogelijkheid om uit een 
standaardoplossing zelf een standaardreeks te maken) 
Mode : Piek oppervlak (area) 
Golflengte : 228,8 nm 
Slit Width : 0,5 nm 
IJkreeks : zie tabel 2 
Tabel 2 Gebruikte concentratie ijkreeksen bij 














2.2.3 Detectie met ICP-AES 
Gemeten wordt met een Atoom Emissie Spectrometer van het type Thermo Jarell 
Ash Atomscan 25. 
Gedetecteerd wordt in een plasma en met behulp van Atoom Emissie Spectrometrie, 
en met cross-flow-verstuiver. De monsterintroductie geschiedt met behulp van een 
automatische monsterwisselaar. 
De meting gebeurt d.m.v. een tweepunts kalibratie, dit wil zeggen een blanco oplos-
sing en een standaardoplossing. Van te voren is vastgesteld dat in het betreffende 
meetgebied een lineaire respons wordt verkregen. Het nulsignaal wordt vastgesteld 























2.2.4 Detectie met ICP-AES met ultrasoonverstuiver 
Gedetecteerd wordt in een plasma en met behulp van Atoom Emissie Spectrometrie, 
waarbij gebruik is gemaakt van een ultrasoonverstuiver. Deze techniek berust op het 
feit dat voordat de monsteroplossing in het plasma gebracht wordt, een deel van het 
oplosmiddel verwijderd wordt. Hierdoor is het mogelijk de monsteroplossing te 
concentreren, waardoor gevoeliger gemeten kan worden. Gemeten wordt met hetzelfde 
type ICP-AES als beschreven is in 2.2.3. 
De monsterintroductie geschiedt met behulp van een automatische monsterwisselaar. 
De meting gebeurt d.m.v. een tweepuntskalibratie, dit wil zeggen een blanco oplossing 
en een standaardoplossing. Van te voren is vastgesteld dat in het betreffende 
meetgebied een lineaire respons wordt verkregen. Het nulsignaal is bepaald met een 
blanco. De gebruikte golflengten en ijkreeksen zijn weergegeven in tabel 4. 
Tabel 4 Gebruikte golflengte en concentratie ijkreeksen bij ICP-AES met 






















2.3 Vergelijking technieken 
In de tabellen 5 en 6 is weergegeven voor welk element welke destructie- en detectie-
techniek met elkaar is vergeleken. Bij het element cadmium zijn vier technieken 
bekeken. 
Tabel 5 Vergelijking detectietechnieken per element 









* = Cadmium is in zeer lage concentratie aanwezig. Daarom is ook gemeten met GFAAS-
detectietechniek. 
** = Cadmium is ook gemeten met de ICP-AES met ultrasoonverstuiver. Bij deze detectietechniek is 
de detectiegrens twintig maal lager t.o.v. de normale ICP-AES. 





































KW = destructie met koningswater 
HCl = destructie met zoutzuur 
FM = destructie met Fleishmannzuur 
2.4 Spreiding bij verschillende destructiemethoden 
Om vast te stellen in hoeverre de resultaten juist zijn en om een indruk te hebben 
van de te verwachten spreiding zijn de gegevens verzameld van gecertificeerde 
monsters die in een jaar geanalyseerd zijn. Het betrof hier de periode van januari 
'94 tot januari '95. Gecertificeerde monsters worden, wegens de hoge kosten, slechts 
vier maal per jaar geanalyseerd. De resultaten van deze onafhankelijke bepalingen 
zijn met elkaar vergeleken. De monsters zijn in de normale routine meegenomen 
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en dus niet specifiek voor dit onderzoek geanalyseerd. Daarom is er voor deze 
monsters slechts een vergelijking in destructiemethoden mogelijk. Routinematig wordt 
niet met twee detectietechnieken geanalyseerd en derhalve zijn hiervan geen gegevens. 
Van het intern controlemonster zijn meer gegevens beschikbaar, aangezien dit bij 
iedere serie ten minste twee maal en ten hoogste vier maal wordt meegenomen en 
dezelfde bewerking ondergaat als de monsters. 
In verband met de lage concentratie van cadmium is bij dit element gekozen voor 
ontsluiting middels koningswater of zoutzuur. Bij deze twee methoden kan namelijk 
meer ingewogen worden. 
Met uitzondering van de analyse van het element cadmium is ICP-AES als detectie-
techniek gebruikt. In verband met de lage concentratie is cadmium gedetecteerd met 
de GFAAS-techniek, en later met de ICP-AES gekoppeld aan de ultrasoonverstuiver. 
De analyseresultaten van dit gecertificeerde monster worden weergegeven in tabel 7 
(2.4.1) 
2.4.1 Analyse met gecertificeerd monster 
Tabel 7 geeft een beeld van de spreiding in analyseresultaten van een gecertificeerd 
monster. 
Tabel 7 Vergelijking destructietechnieken per element 
De structiemethode Gemiddelde gehalte 
(mg/kg) op droge stof 
Relatieve standaardafwijking 




































































2.4.2 Analyse met intern controlemonster 
Tabel 8 geeft een beeld van de spreiding in analyseresultaten van een intern 
controlemonster in de loop van meerdere jaren (periode 11/93 tot 06/95). 
Tabel 8 Resultaten standaardmonster DLO-Staring Centrum per element 
Gemiddelde gehalte Relatieve standaardaf- Aantal Destructie-/detectie-
(mg/kg) op droge stof wijking (%) techniek 
Cd 0,81 10,2 53 koningswater 
GFAAS 
Cd 0,72 11,5 28 koning s water ICP-
AES-ultrasoon * 
Cr 19,0 14,9 53 koningswater 
ICP-AES 
Cu 35,5 12,5 53 koningswater 
ICP-AES 
Ni 10,8 12,4 53 koningswater 
ICP-AES 
Pb 93,1 10,4 53 koningswater 
ICP-AES 
Zn 143,2 9,2 53 koningswater 
ICP-AES 
* In geval van de meting met de ultrasoon verstuiver zijn slechts 28 metingen verricht in verband 
met de latere aanschafdatum van dit apparaat. 
In tabel 8 gaat het om een intern controlemonster dat bij iedere destructie van een 
serie monsters ten minste twee maal en ten hoogste vier maal is meegenomen en 
dezelfde bewerking heeft ondergaan als de monsters. De waarden zijn van een periode 
van meerdere jaren. Omdat cadmium in die periode is gemeten met ICP-AES en 
GFAAS en niet met FAAS, zijn er van de spreiding FAAS en ICP-AES geen 
gegevens. 
2.5 Statistische verwerking 
De statistische verwerking van de vergelijking van destructie- en detectietechnieken 
heeft plaatsgevonden met behulp van een variantieanalyse. De variantie-analyse (zgn. 
tweevoudige variantieanalyse) is uitgevoerd met behulp van het statistische 
programma Genstat 5.0. Voor verdere gegevens wordt verwezen naar aanhangsel 1. 
Voor cadmium is de statistische verwerking voor destructie en de vier gebruikte 
detectietechnieken gescheiden weergegeven. Bij de overige elementen is dit in een 
tabel verwerkt. De vergelijking voor detectiemethoden van cadmium met FAAS en 
ICP-AES is in recentelijk (1995) gemeten. De nieuwste gegevens zijn metingen van 
dit element met de ICP-AES detector gekoppeld aan de ultrasoonverstuiver. 
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In figuur 1-6 zijn de vergeleken detectiemethoden tegen elkaar uitgezet. De 1:1 lijn 
is ook weergegeven. Hierdoor is eenvoudiger te zien hoe de uitgezette technieken 
zich verhouden. 
2.5.1 Vergelijking destructiemethoden 
Indien bij het commentaar op de figuren gesproken wordt van 'gelijkwaardig' moet 
hieraan een statistische waarde toegekend worden. In dit geval blijkt uit de toepassing 
van de F-toets dat de resultaten gevonden in de vergeleken methoden of technieken 
al dan niet significant van elkaar verschillen. De gemiddelde standaardafwijking kan 
echter toch binnen het toelaatbare liggen, zoals vermeld in tabel 8 (2.4.2). 
De twee gebruikte destructiemethoden voor het element lood (fig. 1) blijken niet 
gelijkwaardig. De gemiddelde afwijking in de resultaten van de zoutzuur-destructie 
liggen ca 1% hoger. Uit tabel 8 (2.4.2) blijkt dat de gemiddelde afwijking ca 5% 
mag bedragen. De afwijking wordt veroorzaakt door de relatief hoge detectiegrens 
van de ICP-AES. Gecombineerd met de inweeg van 5,0 g bij de HCl-techniek wordt 
met deze grens nog een betrouwbaar resultaat verkregen. Bij de destructie met 
koningswater wordt echter 1,5 g ingewogen, zodat de invloed van de blanco veel 
groter is. 
Voor het element cadmium (fig. 2) blijken de beide onderzochte destructietechnieken 
gelijkwaardig. Koningswater geeft een gehalte dat gemiddeld ca 10% lager ligt dan 
de resultaten van de destructie met zoutzuur. Uit tabel 8 blijkt dat de toelaatbare 
spreiding 12,5% mag bedragen. De meting is gedaan met de GFAAS-detectietechniek. 
100 200 300 400 500 600 
zoutzuur 
2.5 
Fig. 1 Vergelijking destructie voor lood Fig. 2 Vergelijking destructie voor cadmium 
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Fig. 3 Vergelijking destructie voor nikkel Fig. 4 Vergelijking destructie voor zink 
Voor het element nikkel (fig. 3) blijken de beide destructietechnieken gelijkwaardig. 
Zoals te verwachten zijn de resultaten van de destructie met Fleishmannzuur hoger 
(ca. 2%). Tabel 8 geeft een toelaatbare spreiding van ca. 8%. De laatstgenoemde 
destructiemethoden geven echter voor de resultaten van de analyse van het element 
zink (fig. 4) een significant verschil te zien. De gehaltes van de destructie met 
Fleishmannzuur liggen 5% hoger. Volgens tabel 8 (2.4.2) is dit de spreiding die net 
toelaatbaar zou kunnen zijn. 
Destructie met Fleishmannzuur en koningswater blijkt voor het element koper statis-
tisch gezien gelijkwaardige resultaten op te leveren (fig. 5). De gemiddelde afwijking 
tussen de beide technieken bedraagt ca. 5%, waarbij de Fleishmannzuur hogere resul-
taten geeft. Voor dit element is echter volgens tabel 8 (2.4.2) 3% toelaatbaar. Uit 
de zelfde tabel blijkt dat de toelaatbare spreiding tussen de resultaten voor het element 
chroom ca. 15% mag bedragen. In dit geval liggen de resultaten van de destructie 
met Fleishmannzuur gemiddeld 5% hoger. (fig. 6). 
100 
0 100 200 300 400 500 600 700 
f leishmannzuur 
0 20 40 60 80 100 
f leishmannzuur 
Fig. 5 Vergelijking destructie voor koper Fig. 6 Vergelijking destructie voor chroom 
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Toch zijn beide destructietechnieken statistisch gezien niet gelijkwaardig. Het is ook 
bekend uit onderzoek van de NEN-commissie die de norm heeft opgesteld dat 
fleishmannzuur voor chroom hogere gehaltes kan geven. 













































2.5.2 Vergelijking detectietechnieken 
De resultaten voor het element cadmium 
blijken niet significant te verschillen bij het 
gebruik van detectie met GFAAS en ICP-
AES en ICP-AES met ultrasoon-verstuiver 
(fig. 7, 8 en 9). Dit geldt ook voor de 
vergelijking FAAS met ICP-AES. Wel 
dient opgemerkt te worden dat bij de detec-
tie met FAAS en ICP-AES gemeten wordt 
aan de detectiegrens van het apparaat. Dit 
in tegenstelling tot detectie met de GFAAS 
en ICP-AES-ultra. Verder in dit rapport zal 
dit geïllustreerd worden met de vergelijking 
van de ijklijnen bepaald met de ver-
schillende detectiemethoden. 
Fig. 7 Eerste vergelijking detectie cadmium 
Bij de meting van cadmium met de FAAS-
techniek wordt zeer laag in de detectiegrens gemeten. Hierdoor zijn er in figuur 9 
enkele zeer grote afwijkingen te zien zijn. 
20 
0,5 1 1,5 2 
ICP-AES-ULTRA 
2,5 
Fig. 8 Tweede vergelijking detectie cadmium Fig. 9 Derde vergelijking detectie cadmium 
De meettechnieken (FAAS en ICP-AES) voor de bepaling van het element lood 
blijken gelijkwaardig (fig. 10) De gemiddelde afwijking tussen de beide technieken 
bedraagt ca. 2,5%. Volgens tabel 8 (2.4.2) is dit verschil acceptabel. 
De gemiddelde afwijking voor de detectie van het element nikkel tussen FAAS en 
ICP-AES bedraagt ca. 2,5% (fig. 11). Hierbij liggen de resultaten gedetecteerd met 
de ICP-AES hoger. Volgens tabel 8 (2.4.2) is dit verschil acceptabel te noemen. De 
detectiemethoden verschillen echter significant. Voor zink echter zijn de 
detectiemethoden statistisch gezien niet significant (fig. 12). De gemiddelde afwijking 
tussen de beide technieken bedraagt ca. 3% waarbij de ICP-AES hogere resultaten 
geeft. 
Voor de elementen koper en chroom (fig. 13 en 14) blijken de FAAS- en de ICP-
AES-detectie-technieken gelijkwaardig. De gemiddelde afwijking in de resultaten 
voor de meting van koper bedraagt ca. 5%. Volgens tabel 8 (2.4.2) is dit acceptabel. 
0 100 200 300 400 500 600 
FAAS 
Fig. 10 Vergelijking detectie lood 
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1000 
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FAAS 
"0 200 400 600 800 1000 
FAAS 
Fig. 11 Vergelijking detectie nikkel Fig. 12 Vergelijking detectie zink 
0 100 200 300 400 500 600 700 
FAAS 
0 20 40 60 80 100 120 
FAAS 
Fig. 13 Vergelijking detectie koper Fig. 14 Vergelijking detectie chroom 
Ook de gemiddelde afwijking voor de resultaten van de bepaling van koper is 
acceptabel. Deze bedraagt 1,0%, waarbij de waarden gemeten met de FAAS hoger 
liggen. 
















































2.5.3 Vergelijking kalibratiecurven-detectoren 
Om betekenis te kunnen geven aan de verschillen in detectietechnieken wordt in deze 
paragraaf ingegaan op de kalibratiecurven. Weergegeven zijn de normale werk-
gebieden van de methoden. De gemeten monsters zijn als puntenzwerm weergegeven. 
De kalibratiecurven gemeten met ICP-AES zijn in duplo bepaald. De aflezing van 
het apparaat geschied direct in concentratie. Omdat de eenheid in principe niet 
belangrijk is voor het weergeven van de ijklijn is dit voor deze detector ook op de 
X- en Y-as weergegeven.In de kalibratiecurven is aangegeven waar over het algemeen 
de resultaten van de monsters liggen. 
0,5 1 1,5 
conc. ( m g / l ) 
' 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
conc. m g / l 
— meting 1 •*• meting 2 
Fig. 15 GFAAS-ijklijn cadmium 
(meetresultaat is absorbantie) 
Fig. 16 ICP-AES-ijklijn cadmium 
(meetresultaat in mg/l) 
O 0.2 0.4 0.6 0.8 
conc. ( m g / l ) 
Fig. 17 FAAS-ijklijn cadmium 
(meetresultaat is absorbantie) 
1 1.2 
Fig. 
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 
conc. m g / l 
•*• meting 1 •*- meting 2 
18 ICP-AES-ultra ijklijn cadmium 
(meetresultaat in mg/l) 
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Wordt bij de meting van cadmium de ICP-AES-detectie vergeleken met de GFAAS 
(fig. 15 en 16), dan blijken de resultaten niet significant te verschillen. In de 
afbeeldingen worden de ijklijnen van beide detectiemethoden voor dit element 
vergeleken. De resultaten gemeten met de ICP-AES liggen lager dan de andere 
detectietechniek omdat gemeten wordt aan de detectiegrens van de ICP-AES. 
Ook de FAAS-detectie vergeleken met de ICP-AES geeft geen significante afwijking 
tussen de twee methoden. Uit afbeelding 16 en 17 blijkt dat bij beide technieken de 
monsters gemeten wordt in de detectiegrens van het apparaat. 
Bij meting met de ICP-AES-detector gekoppeld aan de ultrasoonverstuiver wordt niet 
nabij de detectiegrens gemeten. Deze detectietechniek geeft, vergeleken met de ICP-
AES-techniek (fig. 16 en 18), geen resultaten die significant verschillen. 
Bij de meting van het element chroom wordt bij de FAAS-techniek ruim boven de 
detectiegrens gemeten. Dit in tegenstelling tot de resultaten bij de ICP-AES-detectie 
(fig. 19 en 20). Aangezien de beide technieken niet significant verschillen kan dit 
element in serie met de andere elementen op de ICP-AES gemeten worden. 
Uit de vergelijking van de kalibratiecurven van de elementen koper en lood (fig. 21 
t/m 24) blijkt dat de monsterresultaten gemeten met de ICP-AES-detector in het 
midden van de curve gemeten worden. Dit in tegenstelling tot de metingen met de 
FAAS. Aangezien voor deze elementen de detectietechnieken niet significant 
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conc. (mg/l) 
Fig. 19 FAAS-ijklijn chroom 
(meetresultaat is absorbantie) 
Fig. 
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 
conc. mg/l 
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20 ICP-AES-ijklijn chroom 
(meetresultaat in mg/l) 
24 
2 4 6 , 8 10 12 
cone, (mg/l) 
Fig. 21 FAAS-ijklijn koper 
(meetresultaat is absorbantie) 
1 2 3 4 5 
cone, mg/l 
— meting 1 •*• meting 2 
Fig. 22 lCP-AES-ijklijn koper 
(meetresultaat in mg/l) 
5 10 15 
cone, (mg/l) 
Fig. 23 FAAS-ijklijn hod 
(meetresultaat is absorbantie) 
20 25 2 4 6 8 
cone, mg/l 
— meting 1 •*- meting 2 
Fig. 24 ICP-AES-ijklijn lood 
(meetresultaat in mg/l) 
10 
De gemiddelde afwijking tussen de beide detectietechnieken bij de bepaling van het 
element nikkel bedraagt ca. 2,5%. De resultaten gemeten met de ICP-AES liggen 
hoger (fig. 25 en 26). Bij laatstgenoemde detectie wordt gemeten in het midden van 
de kalibratiecurve. Omdat bij de FAAS-methode gemeten wordt aan de ondergrens 
van de curve kan beter met de ICP-AES gemeten worden. 
Bij de meting van het element zink wordt bij de FAAS-techniek de monsters gemeten 
in het midden van de kalibratiecurve. Bij meting met de ICP-AES-detector worden 
de resultaten gevonden dicht bij de hoogste standaard (fig. 27 en 28). De beide 
detectiemethoden verschillen echter niet significant. Zink kan derhalve in serie met 
de andere metalen gemeten worden met de ICP-AES-detectie. 
25 
0 1 2 3 4 
cone, (mg/l) 
Fig. 25 FAAS-ijklijn nikkel 
(meetresultaat is absorbantie) 
0.2 0.4 0.6 0.8 
cone, mg/l 
""" meting 1 "*" meting 2 
Fig. 26 ICP-AES-ijklijn nikkel 
(meetresultaat in mg/l) 
0.9 
0.5 1 1.5 
cone, (mg/l) 
monster 2,5 x verdund 
Fig. 27 FAAS-ijklijn zink 
(meetresultaat is absorbantie) 
4 6 8 
cone, mg/ l 
— meting 1 — meting 2 
Fig. 28 ICP-AES-ijklijn zink 
(meetresultaat in mg/l) 
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3 Invloed inweeg op resultaten 
Volgens het NEN-voorschrift 6465 (NNI, 1992b) is het organisch stofgehalte een 
beperking van de inweeg. Er kan tot maximaal 1,0 g ingewogen worden wat bij 
monsters met een lage concentratie problemen geeft bij de detectie. Omdat er tevens 
vaak lage concentraties zware metalen worden gevonden, zou het wenselijk zijn dat 
de hoeveelheid inweeg groter was. Daarom is een onderzoek gedaan naar de invloed 
van de monstergrootte op de resultaten. Alle monsters zijn op dezelfde wijze 
gedestrueerd, namelijk volgens de destructie met Koningswater. De inweeg is 
gevarieerd van 1,0 tot 9,0 g (tot op 10 mg nauwkeurig). 
3.1 Uitvoering 
De in behandeling genomen monsters waren allen compostmonsters. De monsters 
hadden een gehalte aan organisch stof van 14%, 25%, 34,5% en 52% (dit in verband 
met de beperking bij NEN 6465 (NNI, 1992b). Volgens het voorschrift mag hier 
maximaal 0,50 g organisch stof in bewerking worden genomen. In dit onderzoek 
varieerde het organisch stofgehalte dat in bewerking is genomen van ca. 0,14 g tot 
4,00 g. 
Alle monsters zijn behandeld zoals beschreven in NEN 6465. Er is gedestrueerd met 
koningswater en de enige aanpassingen van genoemde NEN was de inweeg. 
Er is een hoeveelheid monster in bewerking genomen variërend van hetgeen 
voorgeschreven was tot 9,00 g. Dit monster is overgebracht in een destructiebuis 
en er zijn enige glasparels toegevoegd. Hierna is verdund tot ca. 50 ml met 
gedemineraliseerd water; er is 4 ml geconcentreerd salpeterzuur en 12 ml 
geconcentreerd HCl toegevoegd. Na aansluiten op een bolkoeler, in verband met het 
vrijkomen van schadelijke dampen, is het monster ca. 12 uur weggezet. Vervolgens 
is de vloeistof ca. 4,5 uur aan de kook gehouden. Na afkoelen is de bolkoeler 
nagespoeld met twee maal 10 ml gedemineraliseerd water. De gehele oplossing is 
vervolgens overgebracht in een maatkolf van 100 ml en aangevuld tot de maatstreep 
met demiwater. Blanco- en standaardoplossingen bevatten dezelfde zuurconcentratie 
als de monsteroplossingen. De analyse vond plaats met de detectietechnieken FAAS, 
GFAAS en ICP-AES. 
De resultaten zijn weergegeven per element, onderverdeeld in percentage organisch 
stof. Van ieder element is de maximale concentratie berekend en deze is op 100% 
gesteld. Verdere resultaten zijn gerelateerd aan dit maximum en uitgedrukt in 
procenten van het maximum. 
Bij lage inweeg wordt in een aantal gevallen nabij of onder de aantoonbaarheidsgrens 
gemeten. Indien onder deze limiet is gemeten, zijn de waarnemingen niet 
weergegeven (met name bij cadmium). Waarnemingen met een lage inweeg hebben 
een kleinere betrouwbaarheid. Bij de interpretatie van de gegevens is met name 
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gekeken naar de afname van de effectiviteit van de destructie bij een grotere inweeg. 
Zodra de afname meer dan 10% was, is gesteld dat de inweeg van invloed was op 
de effectiviteit van de destructie. 
Als tolerantie is gesteld, dat de resultaten niet meer dan 10% lager mogen liggen 
dan de op 100% gestelde maximumwaarde.Hoewel cadmium met de ICP-AES redelijk 
te meten is, is het toch aan te raden dit element te meten met de GFAAS-methode. 
In de tabellen 5 t/m 10 staat per element vermeld tussen welke grenzen de 
meetresultaten van een monster dat meerdere malen wordt bepaald, moet liggen.De 
meetresultaten zijn weergegeven in de aanhangsel 3. Het element cadmium is gemeten 
met de GFA AS. De overige elementen met de ICP-AES. 
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3.2 Invloed organisch stofgehalte op inweeg 
3.2.1 14% Organisch stofgehalte 
In figuur 29 A t/m F is de absolute concentratie uitgezet tegen de inweeg van 
compostmonsters met een organisch stofgehalte van 14%. Indien cadmium buiten 
beschouwing wordt gelaten, kan bij dit monster ca. 8 g monstermateriaal worden 
ingewogen. 
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Fig. 29 Absolute concentratie van compostmonsters met organisch stofgehalte van 14% 
29 
3.2.2 25% Organisch stofgehalte 
In figuur 30 A t/m F is de absolute concentratie uitgezet tegen de inweeg van 
compostmonsters met een organisch stofgehalte van 25%. Bij dit monster kan ca. 
4 g monstermateriaal worden ingewogen. Bij hogere inweeg wordt bij de elementen 
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Fig. 30 Absolute concentratie van compostmonsters met een organisch stofgehalte van 25% 
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3.2.3 34,5% Organisch stofgehalte 
In figuur 31 A t/m F is de absolute concentratie uitgezet tegen de inweeg van 
compostmonsters met een organisch stofgehalte van 34,5%. Bij dit monster kan ca 
7 g monstermateriaal worden ingewogen. Hier zijn de elementen lood zink en chroom 
verantwoordelijk voor de grens aan de inweeg. 
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Fig. 31 Absolute concentratie van compostmonsters met een organisch stofgehalte van 34,5% 
31 
3.2.4 52% Organisch stofgehalte 
In figuur 32 A t/m F is de absolute concentratie uitgezet tegen de inweeg van 
compostmonsters met een organisch stofgehalte van 52%. Bij dit monster kan ca 5 
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Fig. 32 Absolute concentratie van compostmonsters met een organisch stofgehalte van 52% 
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In tabel 11 is samengevat wat per monster en per element de maximale inweeg mag 
zijn. Bij het onderzoek is de maximale inweeg 7,5, 8,0 of 9,0 g geweest. Er is geen 
duidelijke relatie vast te stellen tussen de maximale inweeg en het organisch 
stofgehalte. Bij een inweeg tot 4 g vindt geen overschrijding plaats van het 10% 
criterium. Voor bijvoorbeeld het monster met 52% organisch stof betekent dit een 
verhoging van de inweeg met een factor 4 (van 1 g naar 4 g), wat resulteert in een 
verhoging van de aantoonbaarheidsgrens van eveneens een factor 4. 






































Met betrekking tot het onderzoek naar de invloed van de verschillende destructie-
technieken op de resultaten, kan vastgesteld worden dat voor de elementen cadmium, 
koper en nikkel geen significant verschil bestaat tussen de resultaten gevonden na 
gebruik van de verschillende methoden koningswater, fleishmannzuur en HCl. Dit 
is echter wel het geval voor de elementen lood, zink en chroom met dien verstande 
dat de gevonden spreiding niet de toelaatbare afwijking overschrijden (zie tabel 8). 
Gebruik van de destructie met koningswater voor bepaling van alle zes metalen is 
mogelijk en geeft geen resultaten die meer dan het toelaatbare afwijken. 
4.2 Detectietechnieken 
Bij vergelijking van de ICP-AES met GFAAS en FAAS blijkt dat de meettechnieken 
GFAAS en FAAS voor het element cadmium geen ontoelaatbare afwijking in de 
resultaten te zien geeft. Dit geldt ook voor alle in dit onderzoek betrokken elementen 
met betrekking tot de vergelijking FAAS en ICP-AES. Dit met uitzondering van het 
element nikkel, maar ook hier geldt dat volgens tabel 8 de verschillen in de resultaten 
toelaatbaar zijn. Voor de zes genoemde elementen kan derhalve de ICP-AES-detectie-
techniek gebruikt worden. Bij cadmium moet dan wel gebruik gemaakt worden van 
de ultrasoon verstuiving. 
4.3 Invloed hoeveelheid organisch stof op inweeg 
Wordt dit element buiten beschouwing gelaten dan kan uit het onderzoek geconclu-
deerd worden dat het organisch stof gehalte wel een rol speelt bij de inweeg maar 
niet zodanig als het in de NEN 6465 genoemd wordt. Van een monster kan daarom 
een grotere hoeveelheid ingewogen worden tot een maximum van 4 g, zoals bij de 
destructie met zoutzuur aangeraden wordt. Voor alle elementen behalve cadmium 
geeft dit een verschil in resultaten tot 10% maar meestal kleiner. Deze afwijking 
is te verwaarlozen als dit vergeleken wordt met tabel 8. Ten gevolge van de 
mogelijkheid tot grotere inweeg zijn andere detectiemethoden mogelijk als vermeld 
in dit rapport. Dit is in dit onderzoek niet nader onderzocht aangezien in een later 
stadium van dit onderzoek andere detectieapparatuur is aangeschaft. 
Binnen de afdeling milieuchemie van het DLO-Staring Centrum wordt anno 1995, 
2 g monstermateriaal ingewogen en wordt gedetecteerd met de ICP-AES gekoppeld 
aan een ultrasoonverstuiver. Hierdoor wordt in een betrouwbaar meetgebied gemeten. 
Indien echter laatstgenoemde detectietechniek niet voorhanden is dan kan de inweeg 
van het monster vergroot worden. 
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Aanhangsel 1 Statistische verwerking 
In de tabel van de f-toets (aanhangsel VI in NNI, 1992a) kan met behulp van het 
aantal vrijheidsgraden en het aantal waarnemingen de factor gevonden worden 
waarmee de s.e.d., standaarddeviatie, vermenigvuldigd dient te worden. De waarde 
die hieruit resulteert is het maximaal toelaatbare verschil voor de vaststelling of iets 
al dan niet significant verschilt. Is het verschil tussen de waarden vermeld onder 
resultaat groter, dan is er sprake van een significant verschil. 
Detectiemethoden cadmium 










Vergelijking aes-icp met aes-icp-ultra 











Detectie- en destructiemethoden lood 
Meetmeth Zoutzuur Koningswater Fleishmannz. 
FAAS ICP ICP 
104,41 101,10 106,28 
rep. 79 
s.e.d. 1,171 

































Detectie- en destructiemethoden chroom 
Meetmeth Fleishmannz. Koningswater Fleishmannz. 
FAAS ICP ICP 




Aanhangsel 2: Meetresultaten detectietechnieken en destructiemethoden 
Alle concentraties in onderstaande tabellen zijn gegeven in mg/kg op de droge stof. 










































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Aanhangsel 3: Meetresultaten onderzoek monstergrootte 
Bij vermelding van < DL wordt bedoeld kleiner als de detectielimiet, en het resultaat 
is verder niet meegenomen in de berekeningen. 
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Tabel A3.4 Inweeggevens en resultaten van monster met organisch-stofgehalte van 52% 
Inweeg 
(g) 
1,02 
2,05 
3,04 
4,04 
4,99 
6,01 
7 
8,1 
9,06 
Absorbtie 
Cd 
< DL 
< DL 
<DL 
0,06 
0,08 
0,09 
0,11 
0,13 
0,14 
Conc. 
Cd 
0,78 
0,78 
0,79 
0,8 
0,78 
0,78 
Absorbtie 
Cr 
0,3 
0,61 
0,91 
1,21 
1,54 
1,67 
1,85 
2,05 
2,32 
Conc. 
Cr 
14,69 
15,01 
14,96 
14,96 
15,42 
13,86 
13,21 
12,67 
12,81 
Absorbtie 
Cu 
0,83 
1,62 
2,41 
3,31 
3,97 
4,75 
5,91 
5,79 
6,42 
Conc. 
Cu 
40,74 
39,48 
39,62 
40,97 
39,73 
39,5 
42,22 
35,78 
35,41 
Inweeg 
(g) 
1,02 
2,05 
3,04 
4,04 
4,99 
6,01 
7 
8,1 
9,06 
Absorbtie 
Pb 
1,09 
2,23 
3,38 
4,51 
5,49 
6,38 
7,78 
8,42 
8,57 
Conc. 
Pb 
53,48 
54,43 
55,66 
55,9 
55,02 
53,08 
55,53 
51,99 
47,29 
Absorbtie 
Zn 
2,22 
4,41 
6,25 
8,37 
10,06 
11,4 
12,72 
14,3 
15,37 
Conc. 
Zn 
109,38 
107,69 
103,01 
103,69 
100,71 
94,85 
90,86 
88,32 
84,84 
Absorbtie 
Ni 
< DL 
0,44 
0,64 
0,82 
1,05 
1,26 
1,44 
1,64 
1,78 
Conc. 
Ni 
10,64 
10,59 
10,2 
10,51 
10,45 
10,3 
10,16 
9,84 
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